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摘要 : 利用 线性 极 化 、 动 电位 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 谱 等 方法 研究 了 凤 尾 草 提取 物 对 Q235 碳 钢 在 1 mob L' 
HCI 和 0.5 mol- L” H SO, 溶液 中 的 腐蚀 抑制 性 能 。 结 果 表 明 ， 在 两 种 酸 溶液 中 凤 尾 草 提取 物 均 可 明显 减 组 
碳 钢 的 腐蚀 ， 作 用 机 制 为 “几何 覆盖 效应 ” 且 其 缓 蚀 性 能 随 组 蚀 剂 浓度 的 增 大 而 增强 ， 最 高 缓 蚀 率 均 在 
85 % 以 上 。 凤 尾 草 提取 物 中 的 缓 蚀 剂 分 子 在 碳 钢 表 面 的 吸附 具有 自发 性 ， 包 括 物理 -化 学 吸附 过 程 ， 同 时 满 
JÉ Langmuir 和 Dhar-Flory-Huggins 等 温 吸附 方程 。 
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Abstract: The inhibition effect of Pteris multifida Poir Extractive (PMPE) on the corrosion of 
Q235 carbon steel in acidic pickling solutions (1 mol:L HCl and 0.5 mol L'! H2SO4) was 
investigated by using linear polarization, potentiodynamic polarization curves and electrochemical 
impedance spectroscopy. The results showed that PMPE could effectively retard the steel 
corrosion in above-mentioned two acid solutions, and its inhibition mechanism is geometric 
covering effect. The inhibition efficiencies increased with an increase in the extractive 
concentration, and both the maximum efficiencies reached more than 85 % at 240 mg:L' PMPE. 
The adsorption action of PMPE molecules on the steel surface followed both the Langmuir and 
the Dhar-Flory-Huggins adsorption isotherms, and the calculated thermodynamics data indicated 
that it is a spontaneous mixed adsorption process, including both physisorption and chemisorption. 
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盐酸 和 硫酸 是 常用 的 工业 酸 洗 液 , 用 以 去 除 金属 设施 表面 的 氧化 层 和 锈蚀 层 。 酸 洗 过 程 
中 通常 添加 缓 蚀 剂 来 减轻 酸 液 对 金属 基底 的 侵蚀 。 目 前 酸 洗 缓 蚀 剂 多 采用 复 配 型 来 增强 
其 缓 蚀 效果 “”。 天 然 植物 体 中 含有 多 种 有 机 化 学 成 分 ， 对 其 利用 具有 来 源 广 ， 成 本 低 、 易 
降解 等 优势 , 因此 从 植物 体 中 获取 金属 缓 蚀 有效 成 分 是 开发 环境 友好 缓 蚀 剂 的 一 个 重要 途径 。 
类 植物 列 藏 量 约 占 世 界 总 数 的 1/5 中 ， 而 云南 是 中 国 藤 类 植物 资源 最 丰富 的 地 区 ， 约 

有 1500 种 ， 种 数 占 全 国 的 57.7 %， 特 有 种 类 达 200 余 种 外。 目前 ， 对 蕨 类 植物 的 研究 多 限 
于 分 类 学 和 生命 科学 方向 , 而 其 在 腐蚀 领域 的 应 用 有 待 开发 。 凤 尾 草 (Pteris multifida Poir) 为 
凤 尾 蕨 科 多 年 生 草本 植物 ， 别 名 井 栏 边 草 ， 主 要 化 学 成 分 包括 糖苷 、 有 机 酸 和 墓 类 等 有 机 物 
物质 [9， 其 所 含 的 极 性 基 团 可 作为 潜在 的 缓 蚀 剂 吸附 中 心 。 一 般 来 说 ， 金 属 种 类 的 不 同 及 
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v 腐蚀 环境 的 改变 ,同一 缓 蚀 剂 所 表现 出 的 缓 蚀 性 能 有 较 大 差异 。 本 工作 采用 超声 水 浸 提 取 凤 
© 尾 草 有 效 成 分 作为 缓 蚀 剂 ， 主 要 利用 电化 学 方法 研究 了 凤 尾 草 提 取 物 在 强酸 环境 下 对 Q235 
= 碳 钢 的 缓 蚀 作用 ， 并 探讨 了 缓 蚀 分 子 在 金属 上 的 吸附 行为 ， 以 期 为 植物 提取 物 作为 金属 缓 蚀 
m 剂 的 研究 提供 一 定 的 实验 依据 。 

at 2 实验 方法 

I~ 实验 材质 为 Q235 WAN, 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 为 : C 0.12, Mn 0.35, Si 0.14, P 0.019, S 
Q 0.010, Fe 余 量 。 实 验 用 盐酸 、 硫 酸 、 丙 酮 均 为 分 析 纯 试剂 。 凤 尾 草 采 摘 于 云南 楚雄 紫 溪 山 ， 

1 洗 净 烘 干 ， 粉 碎 过 300 目 得 ,贮存 备用 。 凤 尾 草 提取 液 PMPE) 的 制备 过 程 : 取 5 g 凤 尾 草 粉 


样 ， 加 100 mL 蒸馏 水 ，50 'C 下 超声 浸 提 0.5 h， 真 空 抽 滤 后 去 除 残 酒 ， 滤 液 用 旋转 蒸发 仪 
旋 蒸 成 浓缩 液 。 粉 样 与 残渣 质量 之 差 定 为 缓 蚀 剂 总 量 ， 依 此 量 计算 浓缩 液 中 提取 物 的 含量 。 


电化 学 试验 采用 CHI604E 电化 学 工作 站 进行 ， 测 试 温度 为 20 C， 采 用 三 电极 体系 ， 
其 中 工作 电极 为 环 氧 树脂 封装 的 碳 钢 电极 ， 辅 助 电极 为 铁 电 极 ， 参 比 电 极为 饱和 甘 录 电极 
(SCE)。 工 作 电极 裸露 面 为 1 cm ”， 经 打磨 、 脱 脂 、 冲 洗 后 放 入 待 测 溶液 中 ， 温 泡 1 小 时 待 
开路 电位 (Eoop) 稳 定 后 测试 。 线 性 极 化 法 扫描 区 间 为 -10 mV ~+10 mV (vs Eocp)， 扫 描 速 率 为 
0.1 mV/s ; 动 电位 极 化 曲线 扫描 区 间 为 -250 mV~+250 mV (vs Eo) 扫描 速率 为 1 mV/s; 两 
种 极 化 法 分 别 采用 线性 拟 合 和 Tafel 外 推 法 得 到 相关 参数 。 线 性 极 化 法 缓 蚀 效率 依 下 式 计算 : 


n(%)= (1 -R° /R,)x100 (1) 


式 中 R, 和 R 分 别 为 碳 钢 在 含有 组 蚀 剂 的 溶液 和 空白 浴 液 中 的 极 化 电阻 。 动 电位 极 化 曲线 法 


绥 蚀 效率 依 下 式 计算 : 


7(%)= (1 —1,,/ 12,)x100 Q) 


其 中 7 和 7% 分 别 为 碳 钢 在 含有 组 蚀 剂 的 溶液 和 空白 溶液 中 的 腐蚀 电流 密度 。 


corr 


电化 学 阻抗 图 谱 在 Eug 上 施加 +10 mV 的 正弦 波 ， 扫 描 频 率 范 围 为 10~10”Hz。 根 据 
体系 选择 合适 的 等 效 电路 ,采用 Zsimpwin3.10 软件 对 阻抗 数据 拟 合 。 绥 蚀 效率 依 下 式 计 算 : 


n4) - (1— RR, )x100 (3) 
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失重 实验 碳 钢 试 样 (3 cm X3 em X0.5 cm 表面 处 理 过 程 同 电化 学 实验 ， 经 干燥 后 用 分 析 
RF (精度 1 mg) 称 重 。 将 3 块 碳 钢 片 平 行 挂 样 于 含 不 浓度 PMPE 的 1 molI- 盐酸 和 0.5 
moL-L^ 硫酸 中 ,并 以 空白 的 盐酸 和 硫酸 作为 对 照 ,恒温 控制 20 'C 下 浸泡 8h 后 取出 碳 钢 片 ， 
清除 腐蚀 产物 后 吹 干 称 重 。 以 3 块 平行 试 样 的 失重 平均 值 计算 碳 钢 的 腐蚀 速率 Voor: 
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v 7 (mb -m )/(Sxt) (4) 
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其 中 mt, 和 moor 分 别 为 碳 钢 片 腐蚀 前 后 的 重量 (g); 5 为 碳 钢 片 的 表面 积 m);， 1 为 腐蚀 
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HJE). RESIDUOS AC P SEE: 


n(96) 5 (1 — v. / v9.) x100 (5) 


corr 


EE yu 和 也， 分别 为 钢 片 在 含有 ASE 和 空白 盐酸 溶液 中 的 腐蚀 速率 (g.m 7h). 
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红外 光谱 (FTIR) 测试 采用 TENSOR 27 型 红外 光谱 仪 ， 波 数 范围 为 400~4000 cm. 
采用 S-3700N 型 扫描 电镜 (SEM) 观 察 Q235 碳 钢 片 浸泡 后 的 形 貌 ， 场 加 速 电 压 为 20 kV. 
3 结果 和 讨论 
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图 1. Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 mol L’ 盐酸 和 0.5 molL ”硫酸 中 的 线性 极 化 图 
Fig 1. Linear Polarization plots for Q235 carbon steel in 1 mol: L“ HCI (a) and 1 mol- L“ 


H5SO, (b) solution containing various concentrations of PMPE, respectively. 


图 17320 CF Q235 碳 钢 电 极 在 含有 不 同 浓度 凤 尾 草 提 取 物 PMPE) 的 1 mol L’ HCI 
和 0.5 mol- L” H2SO4 溶液 中 的 线性 极 化 图 。 相 关 电 化 学 参数 及 计算 的 缓 蚀 率 1(%0) 列 于 表 1。 
由 图 1 和 表 1 可 知 ， 随 着 盐酸 和 硫酸 溶液 中 PMPE 浓度 的 增 大 ， 开 路 电位 无 明显 变化 ， 电 


极 表 面 腐蚀 反应 极 化 电阻 均 逐 渐 增 大 ， 相 应 缓 蚀 效率 逐渐 升 高 。 当 PMPE 浓度 增加 到 240 
mg'L' EF, f£ 1 moLlL' 盐酸 和 0.5 mo L? 硫酸 中 的 缓 蚀 效率 分 别 达到 89.8 % 和 85.4 %， 说 
明 PMPE 对 碳 钢 的 腐蚀 起 到 了 较 好 的 抑制 作用 。 两 种 腐蚀 介质 相 比 ， 相 同 浓度 的 PMPE 在 
盐酸 中 对 碳 钢 电 极 的 腐蚀 抑制 作用 更 为 明显 。 


表 1. Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 mol L’ 盐酸 和 0.5 mol'IL -硫酸 中 的 线性 极 化 结果 
Table 1. Linear polarization parameters Q235 carbon steel in 1 moLL' HCI and 1 mol- L” 


H5SO, solution containing various concentrations of PMPE, respectively. 


Media CpMPE Esp Rp D] 
/(mg:L!) /mV [uA cm?) /% 
HCl 0 -417 25.6 
30 -420 100.9 78.6 
60 -421 145.5 82.4 
120 -420 194.8 86.9 
240 -421 250.2 89.8 
HSO4 0 -423 20.6 
30 -415 57.6 64.2 
60 -412 94.2 78.1 
120 -413 101.7 79.7 
240 -413 141.2 85.4 


3.2 动 电位 极 化 曲线 
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图 2. Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 mol L! 盐酸 和 0.5 mol L” 硫酸 中 的 动 电 位 极 化 图 
Fig 2. Potentiodynamic polarization curves for Q235 steel in 1 mol: L” HCI (a) and 1 mol L“ 


H5SO, (b) solution containing various concentrations of PMPE, respectively. 


图 2 为 20 CF Q235 碳 钢 电极 在 含有 不 同 浓度 凤 尾 草 提取 物 (PMPE) 的 1 mol:L” HCI 
和 0.5 mol L'! HSO, 溶液 中 的 动 电位 极 化 曲线 ， 拟 合 后 的 电化 学 参数 及 缓 蚀 率 见 表 2。 由 图 
表 可 见 ， 与 空白 溶液 相 比 ， 加 入 PMPE 后 碳 钢 自 腐蚀 电位 Eor) 变化 幅度 不 显著 ; 两 种 介 
质 中 阴 、 阳 支 曲 线 均 随 PMPE 浓度 的 增 大 向 低 电流 密度 方向 移动 ， 阴 、 阳 极 塔 菲 尔 斜率 (bb。 
和 b。)》 无 较 大 变化 ， 但 自 腐蚀 电流 密度 (16on〉 明显 降 低 ， 说 明 PMPE 对 钢 在 两 种 酸 中 的 组 


蚀 作用 机 理 为 “几何 覆盖 效应 ” 馈 ; BU PMPE 中 的 缓 蚀 剂 分 子 在 钢 表面 的 吸附 减少 了 腐蚀 反 
应 活性 点 数目 ， 从 而 降低 了 腐蚀 反应 速率 , 但 对 阳极 钢 的 溶解 和 阴极 氧气 析出 的 反应 机 理 并 
无 实质 性 影响 。 表 2 中 PMPE 的 缓 刨 率 均 随 其 浓度 的 增 大 而 增 大 , 最 高 缓 蚀 率 都 接近 90 %， 
与 线性 极 化 结果 吻合 。 


表 2. 碳 钢 在 含 不 同 浓度 缓 蚀 剂 的 盐酸 和 硫酸 中 的 动 电位 极 化 曲线 参数 及 缓 蚀 效率 
Table 2. Polarization parameters for (235 steel in 1 mol-L'! HCI and 0.5 mol-L'! H5S0, 


solution containing various concentrations of PMPE, respectively. 


Media CpMPE Eco b, =b. pom 11 
Img: L’ /mV /(mV-dec !) /(mV-dec ') /(uA:cm ?) /% 
HCI 0 -410 96.3 106.5 536.1 
30 -421 81.1 99.7 115.9 784 
60 -419 784 101.7 854 84.1 
120 -424 87.6 92.4 70.2 86.9 
240 -422 834 100.6 554 89.7 
H5SO, 0 -421 76.4 116.4 706.8 
30 -411 56.7 126.3 216.3 69.4 
60 -412 49.1 112.2 128.6 81.8 
120 -414 47.0 110.9 108.8 84.6 
240 -416 50.0 110.2 83.3 88.2 


3.3 电化 学 阻抗 谱 


300 


(a) (b) zn p uet 
250b ^ 9 mg 上， = o Omg.L* NEC e. 
o 30mg.L 8 120 上 o 30mg.L* "E dn A 
^ 60mg.L^ g ^ 60mg L“ & 多 
«^ 200F . i20mgi? ^" v 120mgi? N 5 
5 * 240 mg? i m 90[ x 240mgL* 
re 150 上 Fitted curves 0 5 10 15 20 25 5 — — Fitted curves 
N ZKO cm?) 总 
100 È N S yf 站 - 
vy V V Ng 
50 zA VN 
ofa , Vy uus $ à N 
0 50 100 150 200 250 300 60 90 120 150 
ZQ- cm) ZQ-cm°) 


图 3. Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 mol- L” 盐酸 和 0.5 mol- L 硫酸 中 的 的 Nyquist 图 
Fig 3. Nyquist plots for Q235 steel in 1 mol-L' HCI (a) and 0.5 mol-L'' H;SO; (b) solution 


containing various concentrations of PMPE, respectively. 
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图 3 为 20 CF Q235 碳 钢 电 极 在 含有 不 同 浓度 凤 尾 草 提 取 物 (PMPE) 的 1 moL' HCI 
和 0.5 mol L” H5S04 溶液 中 的 Nyquist 图 。 由 图 可 以 看 出 ， 添 加 PMPE 后 碳 钢 Nyquist 图 的 
形状 均 与 空白 溶液 相同 , 仅 包 含 一 个 被 压缩 的 容 抗 弧 , 意味 着 电极 反应 均 受 界面 双 电 层 和 电 
子 转移 电阻 的 弛 豫 过 程控 制 1H， 这 与 极 化 方法 所 得 结论 一 样 ， 即 PMPE 的 加 入 并 没有 改变 
钢 腐蚀 反应 机 理 。 容 抗 弧 圆 心 在 图 谱 实 轴 之 下 , 与 碳 钢 腐蚀 过 程 中 电极 界面 的 异 质 性 、 粗 糙 
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度 等 引起 的 弥散 效应 相关 5; 与 空白 溶液 中 的 碳 钢 电极 相 比 ， 随 着 PMPE 浓度 的 增 大 ， 容 
抗 弧 的 半径 均 明 显 变 大 ,意味 着 金属 界面 上 电荷 转移 电阻 增 大 ， 电 子 传输 过 程 变 得 困难 。 结 
合 阻抗 图 谱 特 征 与 体系 环境 ， 拟 合 所 用 等 效 电路 采用 图 4。 图 中 CPE 为 替代 双 电 层 电容 进 
行 拟 合 的 常 相 角 元 件 。CPE 对 应 的 阻抗 依 下 式 可 得 : 


Zore = Y, o)" (6) 


其 中 了 和 分 别 为 相应 的 阻抗 模 数 和 弥散 指数 ;w 是 角 频 率 (@ = 2n) .j Je Neo r^ = -1)。 
根据 拟 合 得 到 的 Y, 及 Ru 的 值 ， 由 下 式 可 获得 相应 的 双 电 层 电容 (Caj 1。 


Ca = RY” (7) 


图 4. 等 效 电 路 图 
Fig 4. Equivalent circuit model 


(Rs solution resistance; CPE, constant phase element; Ret, charge transfer resistance) 


图 3 中 的 阻抗 数据 拟 合 后 的 电化 学 参数 及 缓 蚀 效 率 列 于 表 3。 可 以 看 到 ， 两 种 酸 液 中 随 
着 PMPE 浓度 的 增 大 ， 电 蓓 转移 电阻 逐渐 增 大 ， 相 应 缓 蚀 率 升 高 ， 同 时 双 电 层 电 容 减 少 ， 

表明 介 电 常数 较 小 的 PMPE 有 机 分 子 逐 渐 取代 吸附 在 碳 钢 表面 介 电 常数 大 的 水 分 子 , PMPE 
的 浓度 越 大 ， 则 其 在 钢 表面 的 覆盖 度 越 高 ， 腐 蚀 反 应 越 难 进行 。 从 阻抗 数据 计算 的 缓 蚀 效率 
和 线性 极 化 及 和 极 化 曲线 测试 得 到 的 结果 相似 , 同 种 浓度 的 PMPE 在 盐酸 中 对 Q235 碳 钢 的 
绥 蚀 性 能 优 于 其 在 硫酸 中 ， 这 可 能 与 其 在 两 种 酸 中 吸附 覆盖 度 的 大 小 或 吸附 方式 不 同 有 关 。 


表 3. Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 mol L’ 盐酸 和 0.5 mol'IL -硫酸 中 的 阻抗 拟 合 结果 
Table 3. Impedance parameters for Q235 steel in 1 mol-L'! HCI and 1 mol L'! H;SO, solution 


containing different concentrations of PMPE, respectively. 


Media CpMPE CPE n Ca Ra n 
/mg.LD Al0xS™Q:cm’) KyuF:cm?) /(Q:cm?) /% 
HCI 0 907 0.873 515. 22.6 
30 504 0.825 268 101.5 77.7 
60 465 0.810 246 142.8 84.2 
120 342 0.821 189 191.9 88.2 
240 323 0.809 178 250.2 91.0 
H5SO, 0 998 0.857 505 16.8 
30 449 0.851 235 55.7 69.8 
60 490 0.836 258 76.4 78.0 


120 335 0.856 189 98.0 82.9 


240 264 0.849 145 141.8 88.2 


3.4 失重 实验 

表 4 为 20 C 下 失重 挂 样 法 测 得 的 Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 moEL-1 盐酸 和 
0.5 mol-L-1 硫酸 中 的 腐蚀 速率 和 计算 的 缓 蚀 效率 。 
K 4. Q235 碳 钢 在 含 不 同 浓度 PMPE 的 1 mol- L” 盐酸 和 0.5 mol- L^ 硫酸 中 的 腐蚀 失重 数据 
Table 4. Weight loss analysis of Q235 steel corrosion in 1 mol-L'! HCI and 0.5 mol-L'! H2SO4 


solution containing different concentrations of PMPE, respectively. 


HCI HS0, 

CPMPE 

/(mg:L^) Veorr " Voorr " 
Kg:m ?-h !) 1% Kg:m ?-h ^!) 1% 

0 8.792 9.513 

30 2.641 70.0 3.533 62.7 

60 1.963 71.7 2.044 78.5 

120 1.318 85.0 1.273 86.6 

240 0.857 90.3 0.984 89.7 


由 表 4 中 数据 可 见 ， 随 着 盐酸 和 硫酸 溶液 中 PMPE 浓度 的 增加 ，Q235 碳 钢 样片 的 腐蚀 
速率 明显 下 降 ， 相 应 缓 蚀 效率 逐渐 增加 。 在 20 'C 下 ， 碳 钢 在 空白 盐酸 和 空白 硫酸 中 腐蚀 速 
率 分 别 为 8.792 g-m ^-h ! 和 9.513 gzm ^h; 当 PMPE 浓度 增加 到 240 mg-L 时 ， 钢 片 的 腐 
蚀 速 率 分 别 降 低 为 0.857 g;m ^-h- F 0.984 gm ^h, Z plc 4) 31348 90.3 % 和 89.7 %。 
这 进一步 证 实 了 电化 学 试验 的 结果 , BI PMPE 对 Q235 碳 钢 在 两 种 酸 液 中 的 腐蚀 均 具 有 较 强 
的 抑制 作用 。 


3.5 吸附 行为 研究 

有 机 组 蚀 剂 对 金属 的 绥 蚀 作用 来 自 于 其 在 金属 /溶液 界面 上 的 吸附 ， 缓 蚀 分 子 的 吸附 不 
仅 改 变 金属 表面 双 电 层 结构 ,覆盖 度 的 大 小 则 影响 金属 腐蚀 反应 的 速率 ,其 吸附 行为 可 借助 
于 吸附 等 温 式 描述 。 假 设 PMPE 分 子 在 Q235 碳 钢 表面 的 吸附 符合 Langmuir 吸附 等 温 式 0 


Cis /0 SET c (8) 


Jer iB 6 采用 EIS FERAE NORR: cin 为 缓 蚀 剂 浓度 (mg ); Kas 为 吸附 平衡 
常数 (L.mg )， 其 值 的 热力 学 意义 可 表示 为 11 


K ids UB x exp(-AG,, / RT) (9) 


a 


其 中 covet 为 溶剂 水 的 浓度 (1x105 m LD, AG, 为 吸附 过 程 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 值 
(kJ'molLD。 由 式 (8) 拟 合 的 结果 如 图 Sa) 所 示 。 由 图 可 见 ，ciavyg 与 cus 呈 较 好 的 直线 关系 ， 
确定 系数 R^ (e Ay RUE HS] Bn T- 1, 说 明 两 种 介质 中 PMPE 分 子 在 碳 钢 表面 均 符合 Langmuir 
单 分 子 层 吸附 模型 ， 但 其 斜率 偏离 1 则 说 明 吸附 分 子 之 间 可 能 存在 作用 力 或 并 非 均 匀 吸 附 。 


r (9 (b) 
上  Langmiur model Dhar-Flory-Huggins model 
250|. = HCI y= 1.072x + 6.855 250 m HCI 
[ ©® H, SO, y - 1.090x + 11.509 e HSO, 
Fitted lines Fitted curves 
200 上 200 
4^ d 
om * a 
D E © 150 
E£ 150 E 
1 x 
F. E 
o* 100 上 Q 100 
50 上 50 
0L r 1 La 1 0 1 
0 50 100 150 200 250 300 0.65 0.90 0.95 
C „(mg L>) 0 


图 5. Langmuir 和 Dhar-Flory-Huggins 吸附 等 温 线 
Fig 5. Langmuir (a) and Dhar-Flory-Huggins (b) adsorption isotherms 


2E UR AY T E 9L 6 TEC EE I D SER 38 E UE FE EUG BR ZK 43 T3 s 9d. 
Inho HE Og Inh. +H Oop (10) 


其 中 ，Inh6soy 和 Inhuaas 分 别 是 溶液 中 和 吸附 在 金属 表面 的 缓 蚀 剂 分 子 ; H2O aas fl HzOcon 分 别 
是 在 金属 表面 吸附 和 脱 附 的 水 分 子 ，x 表示 被 有 机 分 子 取代 的 水 分 子 的 个 数 。 为 研究 PMPE 
中 的 缓 蚀 剂 分 子 与 水 分 子 的 取代 过 程 ， 采 用 Dhar-Flory-Huggins 等 温 吸 附 式 [1: 


Ka *G4, 7 Óxexpl - X 0-0)" (11) 


数据 处 理 后 的 结果 如 图 Sb) 所 示 , 拟 合 结果 及 计算 的 AG, 列 于 表 5。 由 图 表 可 知 ,根据 两 种 


吸附 模型 计算 的 AG&, 值 均 为 负 ， 且 在 -20~-40 kJ-mol Zi], i8] PMPE 缓 蚀 分 子 吸附 具有 
自发 性 ， 绥 蚀 剂 分 子 与 金属 表面 之 间 既 有 静电 引力 ， 又 有 化 学 键 力 的 相互 作用 ， 属 于 同 


时 包含 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 混合 型 吸附 过 程 中 ， 盐 酸 介质 中 的 AG, 值 更 负 而 吸附 平衡 常 
数 Ka 更 大 ， 说 明 在 盐酸 中 组 蚀 分 子 在 钢 表面 的 吸附 更 为 牢固 ， 化 学 吸附 成 分 更 多 ; R'E x 
值 说 明 平 均 每 个 缓 蚀 分 子 的 吸附 将 导致 2 个 左右 的 水 分 子 从 碳 钢 表面 脱 附 。 

表 5. Langmiur 和 Dhar—Flory-Huggins 吸附 模型 的 拟 合 参数 


Table 5. Fitted parameters from Langmuir and Dhar-Flory-Huggins models 


Media Adsorption isotherm R? Kads x AG; 
model KL-mg !) /KkI-mol ) 

HCI Langmiur 0.999 0.146 -29.0 

Dhar-Flory-Huggins 0.998 0.271 2.32 -30.5 

H5SO4 Langmiur 0.999 0.086 -27.7 


Dhar-Flory-Huggins 0.994 0.085 1.90 -27.7 
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3.6 红外 图 谱 
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图 6. PMPE 吸附 膜 层 的 红外 图 谱 
Fig 6. FTIR spectrum of adsorption film of PMPE 


6 为 Q235 碳 钢 试 片 在 含 30 mg. L^ 凤 尾 草 提 取 物 的 两 种 酸 液 中 浸泡 1 小 时 后 的 表面 
红外 光谱 。 由 图 可 见 ， 两 种 红外 图 谱 的 吸收 峰 极 为 相似 ， 说 明 在 盐酸 和 硫酸 溶液 中 ， 碳 钢 表 
面 PMPE 吸附 膜 层 所 含 的 物质 基本 一 致 。 波 数 在 3300—3336 cem” 处 的 应 为 O-H 或 N-H 伸 
缩 振动 峰 ，2852~2921 cm! 是 芳 环 中 C-H 伸缩 振动 峰 ，1548~1720 cm 归属 于 C=0 和 C=C 
伸缩 振动 峰 ，1394~1396 cm" 处 可 能 为 O-H 弯曲 振动 峰 ，1058~1060 cm 处 为 C-O 或 C-H 
伸缩 振动 峰 ，829~836 cm 处 应 归于 芳 环 中 C-H 面 外 弯曲 振动 峰 。 这 些 特征 峰 的 存在 说 明 
PMPE 吸附 膜 中 可 能 含有 糖苷 、 有 机 酸 等 有 机 物质 。 


3.7 表面 形 貌 分 析 
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图 7. Q235 碳 钢 片 在 盐酸 和 硫酸 中 浸泡 2h 后 的 表面 SEM 像 
Fig 7. SEM morphologies of Q235 steel after immersion of 2 h in 1 molLI HCI (a,c) and 1 
mol L'! H;SO, (b,d) solution without and with 240 mgL! PMPE, respectively. 


图 7 为 Q235 碳 钢 试 片 在 空白 和 添加 240. mg L’ 凤 尾 草 提 取 物 的 酸 液 中 浸泡 2h 后 的 表 
面 SEM 像 。 浸 泡 过 程 中 可 发 现在 空白 盐酸 和 硫酸 中 钢 表 面 聚 集 较 多 气泡 ， 气 体 大 量 逸 出 ， 
表面 很 快 发 黑 变 暗 ， 添 加 PMPE 的 溶液 中 钢 片 表面 粘 附 少量 气泡 ， 表 面 颜色 至 取出 时 无 明 
显 变化 。 图 7 中 Q235 碳 钢 试 片 在 空白 盐酸 和 硫酸 中 的 腐蚀 程度 较 严 重 ， 表 面 粗糙 且 有 较 多 
蚀 坑 ， 而 在 添加 PMPE 的 盐酸 和 硫酸 溶液 中 腐蚀 程度 轻微 ， 表 面 较 平滑 ， 仅 有 少量 点 蚀 和 
腐蚀 堆积 物 ， 说 明 PMPE 分 子 对 碳 钢 在 两 种 酸 液 中 的 腐蚀 均 具 有 较 强 的 抑制 作用 。 


4 结论 
(1) 凤 尾 草 提取 物 对 Q235 碳 钢 在 盐酸 和 硫酸 中 的 阴阳 极 腐蚀 反应 均 有 明显 抑制 作用 ， 
T 绥 蚀 机 理 为 “几何 覆盖 效应 ” 


m (2) 凤 尾 草 提 取 物 的 缓 蚀 效率 随 浓度 增加 而 增 大 ， 实 验 条 件 下 两 种 酸 液 中 的 最 高 缓 蚀 率 
一 均 达 85 % 以 上 。 


(3) 两 种 酸 液 中 凤 尾 草 提 取 物 的 缓 蚀 分 子 在 Q235 碳 钢 表面 的 吸附 具有 自发 性 ， 同 时 包 
含 物 理 吸 附和 化 学 吸附 ， 且 满足 Langmuir 和 Dhar-Flory-Huggins 吸附 模型 。 
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